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DES ACONITATES 


INTRODUCTION 

1. L’acide aconitique estun acide tribasique que 
Ton rencontre dans un assez grand nombre de vege- 
taux et qui tire une certaine importance theorique 
de ses relations avec l’acide citrique. 

Quelques-unes de ses combinaisons salines ont 
ete etudiees a une epoque deja ancienne et la lecture 
des memoires publics a ce sujet montre nettement 
que les idees alors adoptees sur les acides polybasi- 
ques ont entraine de nombreuSes erreurs dans les 
resultats obtenus. Cette observation m’a pousse a 
faire une nouvelle etude des aconitates. 

A cette epoque, en effet, la notion de la polybasicite 
des acides n’avait pas le sens qu’on lui attribue au- 
jourd’hui, et l’expression de « sel neutre », d<5finie par 
Taction du sel considere sur le'tournesol, n’avait pas 
la meme .valeur que pour nous. Yoyons ce que l’on 
entend actuellement par ces expressions: Acide poly- 
basique, sel neutre, saturation d’un acide. 

Un acide polybasique est un acide. dont une seule 
molecule pent jouer plusieurs t'ois le role d’un. acide 
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monobasique, et par consequent se combiner a plu- 
sieurs equivalents d’un protoxyde metallique. S’il 
est tribasique, par exemple, il jouera trois fois le 
role d’un acide monobasique et pourra se combiner 
avec 3 equivalents de bases, telles que la potasse, la 
soude, l’oxyde d’argent, etc. 

Quand l’acide tribasique est combine a 1 seul 
Equivalent de protoxyde, le compose forme peut 
encore faire fonctfon d’acide bibasique, c’est-a-dire 
se combiner a 2 equivalents de base; combine E. 2 
equivalents debase, il nejoue plus que le role d’un 
acide monobasique; combinE & un seul Equivalent de 
base, l’acide est dit saltire, et le compose obtenu est 
ce que nous nommons le sel neutre. Cette expression 
de sel neutre est liEe uniquement h la basicite do 
l’acide, et ne depend en aucune fagon de la reaction 
du composE sur les reactifs colores, tels que la tein- 
ture de tournesol. 

Les dEnominations employEes anciennement pour 
designer les difterents sels formEspar le memo acide 
et la meme base different beaucoup de celles dont 
nous nous servons. 

Dans l’ancienne nomenclature, on faisait dEpendre 
la dEnomination des sels des quantitEs croissantes 
d’acide toujours supposE monobasique que Ton com- 
binait i\ un Equivalent de base; aujourd'hui nous la 
faisons dEpendre, au contraire, des quantitEs crois¬ 
santes de base combinEes & un Equivalent d’acide 
polybasique. On peut montrer que, dans certains 
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cas, il y a lit plus qu’une simple difference de lam- 
gage ; c’est la composition meme des sels qui se trouve 
mise en question. 

Quand il ne s’agit, en effet, que d’un acide bibasi- 
que, de l’acide oxalique, par exemple, et que, de 
plus, le veritable sel neutre, c’est-a-dire le sel bime- 
tallique, est en meme temps neutre au tournesol, 
les deux interpretations correspondent a des resul- 
tats identiques. Autrefois, on neutralisait l’acide 
oxalique par la potasse'et on avait l’oxalate neutre 
de potasse; a celui-ci on ajoutait autant d’acide oxa¬ 
lique qu’il en contient deja, et on avait le bioxalate 
de potasse. Actuellement, a un equivalent d’acide 
oxalique nous combinons un equivalent d’un pro- 
toxyde, tel que la potasse,'et le sel obtenu est l’oxalate 
monopotassique ou oxalate acide de potasse, sub¬ 
stance qui peut jouer encore le role d’un acide mo- 
nobasique, et engendrer ainsi 1’oxalate dipotassique 
ou oxalate neutre de potasse. Dans les deux cas, les 
produits; sont identiques, les expressions seules dif¬ 
ferent. 

Mais quand l’acide possede une basicite superieure 
a 2, 1’accord cesse d’exister. II y a une trentaine d'an- 
nees, pour un acide tribasique, par exemple, on nom- 
mait sel neutre le sel inactif sur le tournesol, bisel 
celui qui contenait 2 fois autant d’acide, et trisel celui 
qui en renfermait 3 fois autant. Dans le cas le plus 
simple, celui d’un acide dont le sel trimetallique 
n’agit pas sur le tournesol, il y a identite entre no- 



tre sel monometallique et l’ancien trisel, mais la 
composition du sel bimetallique et de l’ancien bisel 
est diffErente. 

En effet, le trisel se preparait en ajoutant deux 
fois autant d’acide qu’il en contenait dejtl, au sel 
neutralise au tournesol; or, le sel ainsi neutralise d’ofi 
Ton part, est compose de 1 equivalent d’acide pour 
3 Equivalents de base; le trisel obtenu renfermera 
done 3 equivalents d’acide pour 3 equivalents debase, 
e’est-a-dire 1 equivalent d’acide pour 1 equivalent de 
base; ce qui est la constitution de notre sel monomE- 
tallique. Mais pour le bisel, on ajoutait au sel trimE- 
tallique une fois seulement autant d’acide qu’il en 
contenait; le produit renfermait done 2 Equivalents 
d’acide pour 3 de base, ou bien 1 Equivalent d'acide 
pour 3/2 ou 11/2 Equivalent de base, tandis que no¬ 
tre sel bimEtallique contient 1 Equivalent d’acide pour 
2 de base. 

Ge qui precede se rapporte, je le rEpete, au cas le 
plus simple, a celui d’un acide tribasique dont le sel 
trimEtallique serait neutre au tournesol. II n’en va 
plus de meme lorsque la neutralitE au tournesol ne 
correspond pas au sel trimEtallique. Une nouvelle 
cause d’erreur vient alors s’ajouter a la precEdente. 
Or, je montrerai plus loin que e’est en particular ce 
qui arrive pour l’acide aconitique et les aconitates. 

D’ailleurs, les rEsultats que je vais exposer ont mon- 
trE l’exactitude des previsions auxquelles m’avaient 
conduit les rapprochements thEoriques precedents. 
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Un autre ordre d’idees m’a egalement engag'6 a 
entreprendre ce travail. Je veux parler de l’interet 
theorique qui s'attache & l’acide aconitique. Get 
acide est etroitement lie en effet aux acides citrique 
et carballylique. 

On sait que l’acide aconitique differe de l’acide 
citrique par une molecule d’eau en moins : G 12 H 6 0 12 
= G 12 H 8 O u 

D’un autre cote, l’acide carballylique peut etre 
prepare par l’hydrog'£nation de l’acide aconitique : 

G ,s ir0 12 = G i2 H*0 ,2 +H 2 . 

II en resulte que l’acide aconitique serait un acide 
incomplet, puisqu’on y peut fixer H 2 0 2 ou H 2 . 

Ge travail a ete fait au Laboratoire de Ghimie 
organique de l’Ecole superieure de pharmacie sous 
la direction de M. le professeur Jungfleisch, queje 
prie de vouloir bien agreer l’expression de ma pro- 
fonde reconnaissance pour les excellents conseils 
qu’il n’a cesse de me prodiguer. 
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HISTORIQUE. 

1. L’acide aconitique a ete retire pour la pre¬ 
miere fois du sue d’aconit par Peschier (1) en 1820. 

Braconnot (2) et Regnault (3) le rencontrerent un 
peu plus tard dans les Equiselum fluvialile et limo~ 
sunij et le nommerent acide equisetique. 

Enfin Dahlstroem (4), eleve de Berzelius, decou- 
vrit, par Faction de la chaleur sur l’acide citrique, 
un acide particulier qu’il d6montra etre identique 
avec l’acide retire de l’aconit. 

C’est Buchner jeune (5) qui a parle le premier de 
ses combinaisons salines; il a d^crit quelques aco- 
nitates alcalins. 

Plus tard, Grasso (6), dans plusieurs memoires, 
s’est occupe de cet acide, mais surtout au point de 
vue de sa preparation au moyen de l’acide citrique; 
le precede qu’il a clonne a ete pendant longtemps le 
seul suivi, bien qu’il laissat beaucoup a d^sirer au 


(1) Peschier, N. Journ. ties Pharrn., Y, Trommsdorff, Y, 193; 
et Yin, 1, 266. 

(2) Braconnot, Ann. de chimie el de Phys., (2), XIX, 10. 

(3) Regnault, Ann. de chimie el de Phys., (2), LXII, 208. 

(4) Dahlstroem, Journ. frn prcthls, Chem. XIV, 355. 

(5) L. A. Bflchner, Reperl. f. Pharm., V. Biichner, LXVIII, 
145. 

(6) Grasso, Ann. de Chimie, u. Pharm., XXXIV, 56. — Ann. de 
chimie el de Phys., (2), LXI, 182. — Ann. de chimie et de Phys., 
(3), I, 311. 
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point de vue de la qualite et du rendement de l’acide 
produit. Les quantifies assez considerables d’acide 
aconitique qui m’ont EtE nEcessaires pour faire ce 
travail, ont EtE preparees par le procede de M. Pa- 
wolleck, apres lui avoir fait subir quelques impor- 
tantes modifications; je publierai ulterieuremerit ce 
mode de preparation, qui donne un acide fires- pur et 
avec un rendement abondant. 

Baup (1) dans un memoir© assez etendu a decrit 
un certain nombre d’aconitates, et, depuis lors, per- 
sonne ne semble s’etre occupe de l’acide aconitique 
au point de vue de ses combinaisons metalliques. 
Signalons cependant la description par Arno Bein' (2) 
d’un aconitate tricaloique & 6 Equivalents d’eau; ce sel 
qu’il m’a ete impossible de reproduire, avait ete pre¬ 
pare avec de l’acide aconitique extrait des melasses 
de canne c\ sucre. 

En rEsumE, nous rie trouvons guEre que dans le 
memoire de Baup des renseignements sur les sels 
de l’acide aconitique; mais les resultats que j’ai 
obtenus Etant en beaucoup de points differents de 
ceux de ce savant distinguE, je crois nEcessaire de 
faire ressortir la cause generale de ces divergences 
en prenant comme exemple la preparation des sels 
potassiques. 

Sous l’empire des idees d’alors, Baup neutralisait 


(1) Baup, Ann. de chimie et de Phys., (3), XXX; 312. 

(2) Arno Behr, Deulsch. chem. Gesellsch , t. X, p. 351. 
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au tournesol une solution d’acide aconitique par la 
potasse caustique et avait ce que Ton appelait 
l’aconitate neutre de potasse, sel donnt jusqu’ici 
comme incristallisable par tous les auteurs. Or, on 
verra plus loin que le veritable aconitate neutre, 
c’est-4-dire le sel tripotassique, est < alcalin au tour¬ 
nesol et cristallise facilement, l’aconitate dipotassi- 
que est, au contraire, acide 4 ce meme reactif. Quant 
au pretendu sel neutre, il ne consistait en realite 
qu’en un melange du sel dipotassique avec un exces 
de potasse, mais ne renfermait pas assez de cette 
base pour avoir la composition du sel tripotas¬ 
sique (1). 

G’est cependant de ce produitmal defini que Baup 
partait pour avoir les deux autres sels potassiques, 
ceux qu’il appelait le diaconitate et le triaconitate 
potassiques. 

Pour avoir son triaconitate potassique, c’est-a-dire 
notre aconitate monopotassique, « il ajoutait i\ 1 par- 
« tie d’acide neutralist par la potasse, 2 parties 
« d’acide libre. » On voit qu’il preparait ainsi une 


(1) Quand on fait un titrage alcalim6trique d’une solution d’acide 
aconitique, on constate que, pour ramener au bleu le tourqesol, il 
I'aut toujours employer une quantity d’alcali inferieure a celle qu’exige 
la tlieorie pour le v6ritable sel neutre, mais variable avec la concen¬ 
tration des liqueurs; il en faut d’autant plus que les solutions sont 
plus 6tendues. Gela tient a ce que l’acide aconitique 6tant un acide 
faible, l’acide et la base se separent en proportions variant avec la 
quantite d’eau; il y a <5quilibre entre le sel, I’acide el la base 
libres, et l'eau. 
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solution renfermant un exces d’acide, puisque l’acide 
neutralise conservait deja trop d’acide pour avoir la 
composition de l’aconitate tripotassique. 

Pour le sel dipotassique, voici ce qu’il disait: « Si 
« pour la preparation de ce sel, on ajoute, comm'e 
« cela se pratique ordinairement pour former les 
« bisels, 1 partie d’acide libre a 1 partie d’acide neu- 
« tralis6 par la potasse, le sel que l’on obtient dans 
« les premieres cristallisations n’est point un bisel, 
« comme il <§tait naturel de le supposer avant de 
« l’avoir examine, c’est un sel avec une plus forte 
« proportion d’acide. » G’est tres probablement le 
sel monopotassique qui cristallise de cette solution. 
« Plus tard, dit-il, on obtient, en concentrant les 
« eaux-meres, un sel different qui se decompose par 
« l’eau en sel plus acide qui se precipite; » c’est 
qu’alors il a affaire A un melange des deux sels, le 
monopotassique etant le moins soluble se separe le 
premier. Aussi pour preparer ce diaconitate de po¬ 
tasse conseille-t-il d’ajouter a 1 partie d’acide neu- 
tralis<$e environ 1/2 partie d’acide libre, ce qui le 
rapproche <3videmment davantage de la composition 
vraie. 


3 
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DES ACONITATES EN GflNfiML. 


1. L’acideaconitique est un acide tribasique, c’est- 
a-dire qu’avec la meme base il peut donner trois 
sels differents. Les aconitates mono et dim6talliqu.es 
sont tr6s solubles dans l’eau et ont une reaction net- 
tement acide. Parmi les aconitates satures ou trime- 
talliques, les uns sont excessivement solubles dans 
l’eau (aconitates alcalins, etc.), d’autres le sont tres 
peu (aconitates de cadmium, de strontium, de cal¬ 
cium, de cobalt et de nickel, etc.), d’autres enfin sont 
complement insolubles (aconitates de baryum, de 
ter, de plomb, etc.). Tous ceux qui sont solubles four- 
nissent une solution qui bleuit la teinture de tour- 
nesol. 

D’une fagon generate, les aconitates se fontremar- 
quer par la facilite avec laquelle ils donnent des so¬ 
lutions sursaturees, par la propriety que possedent 
un grand nombre de leurs solutions de donner nais- 
sance, lorsqu’on les porte h l’ebullition, t\ un preci- 
pite qui se redissout plus ou moins a froid (aconi¬ 
tates satures de calcium, de strontium, de nickel, 
de manganese, de cadmium et de zinc). 

». L'acide aconitique libre donne un precipite 
avec les solutions de perchlorure de fer, d’azotate 
mercureux, d’acetate de plomb, etc. 
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II ne donne rien avec les solutions des sels sui- 
vants : nitrate d’argent, chlorures et azotates de cal¬ 
cium, strontium et baryum, sulfates d’alumine et de 
chrome, sulfate de cuivre, azotate acide de bismuth, 
azotate de plomb, proto et bichlorures d’etain. 

Les aconitates alcalins mono et dimetalliques se 
comportent comme l’acide libre. 

Les aconitates tripotassique et trisodique donnent 
avec le perchlorure de fer un precipite ocreux 
tres volumineux et g61atineux ; avec le nitrate d’ar¬ 
gent, un precipite blanc caillebotte, tres alterable 
a la lumiere et noircissant par- T ebullition; avec le 
chlorure et l’azotate de baryum, un precipite blanc 
gelatineux soluble dans un exces d’aconitate. 

Avec les chlorures et les azotates de calcium et de 
strontium, on n’a pas de precipite. Le sulfate d’alu¬ 
mine donne un precipite blanc, le sulfate de chrome 
un precipite verdatre, le sulfate de cuivre un preci¬ 
pite bleu verdatre avec les aconitates alcalins satures. 
Tous ces precipites sont solubles dans un exces du 
sel alcalin et du reactif. 

Avec l’azotate acide de bismuth on obtient un pre¬ 
cipite blanc et avec l’azotate de plomb un precipite 
dgalement blanc, de meme qu’avec le proto et le 
biclilorure d’etain; et comme precedemment, ces 
precipites sont solubles dans un exc&s du sel etdu 
reactif. 
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AGONITATES DE POTASSE. 

1. J’ai reussi & obtenir les trois sels de potasse 
cristallises, tandis que Baup declarait l’aconitate tri- 
potassique incristallisable. Ces sels out 6t6 prepares 
dans les memes conditions; A 1 equivalent d’acide 
dissous dans l’eau, j’ai ajoute 1, 2 ou 3 equivalents 
de potasse caustique en solution concentre, et j’ai 
6vapor6 au bain-marie en consistance sirupeuse; puis 
les liqueurs ont 6t6 abandonees a la cristallisation 
a Pair libre. Ges solutions se sursaturent facilement, 
et les premiers cristauxsont tres longs a se montrer; 
mais d6s qu’on en a J sa disposition, on fait cesser 
assez rapidement la sursaturation. 

II faut avoir soin, et ceci est une remarque g6ne- 
rale pour la preparation de tous les sels de l’acide 
aconitique et de cet acide lui-meme, de laisser le moins 
longtemps possible leurs solutions exposees a Pac¬ 
tion de la chaleur, meine i\ celle du bain-marie, 
parce qu’elles se colorent et cristallisent alors plus 
difflcilement. 

Les solutions des sels mono et dipotassiques sont 
incolores et tr6s-acides au tournesol ; tandis que 
celles de l’aconitate tripotassique sont legferement 
color^es et bleuissent la teinture rouge de tourne¬ 
sol. 

2. Aconilate monopotassique. C’lP'KO 12 . — Les 
cristaux d’aconitate monopotassique rappellent assez 
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bien par leur forme ceux d’acide aconitique deposes 
aussi d’une solution aqueuse; ils ressemblent k des 
grains de sable presses les uns contre les autres ; 
ils sont surnages par une eau-m6re tres peu coloree 
qui a pour densite 1,31 i -f- IS 0 . 

Les cristaux essores entre des doubles de papier 
buvard ou mieux k la trompe sont incolores et tor¬ 
ment des prismes microscopiques, allonges et tron- 
ques au sommet. 

L’aconitate monopotassique est tres-soluble dans 
l’eau : 1 gramme se dissout dans environ 9 gram¬ 
mes d’eau 4-17°. 


POIDS DE LA. SOLUTION 

HESIDU A 

POIDS D’EAU 

saturtSe & 4 7° 

+ 100° 

pour 1 gr. de sel 

I. — 12s',9706 

.1 s r ,2560 

9,3 

II. — 138',5897 

le.,33i 

9,1 


Les cristaux d’aconitate monopotassique sont an- 
hydres ; ils ne changent pas de poids a 100°, et 
commencent k se decomposer d6s 110°. 

L’analyse de cristaux provenant de plusieurs ope¬ 
rations m’a donne les resultats suivants : 

I. — 0,207 gr. de sel s6che dans le vide sec ont 
fourni par calcination avec l’acide sulfurique 0,08S de 
sulfate de potasse. 

II. —0,872 gr. de matiere ont donne 0,360 de 
sulfate de potasse. 

III. — 0,4982 ont donne 0,2032 de sulfate de po¬ 
tasse. 



TRODVE 


CALCOLE POUR 


I II III C' 2 H 6 KO' 2 

K 18,40 18,40 18,27 18,30 

3. Aconitate dipolassique G 12 H*K 2 0 12 4- 2HO. —■ 
Cet aconitate de potasse forme des cristaux trans¬ 
parents qui, au microscope, offrent l’aspect de pris- 
mes tres-nets, presque jamais tronques au sommet, 
et frequemment macles par la face la plus deve- 
loppee. 

L’eau-m6re, d’od ils se sont deposes, a pour den¬ 
sity 1,49'a + 15°. 

Baup dit que « si on dissout ce_ sel dans 3 & 4 par- 
« ties d’eau froide, il se decompose aussitot; un sel 
« plus acide que le biaconitate se depose sous 
« forme de poudre cristaliine, et la liqueur se trouve 
« contenir du bisel avec du sel neutre.» 

J’ai montre plus haut (page 17) que le biaconitate 
de Baup n’etait autre chose qu’un melange des deux 
aconitates di et monopotassiques et que c’etait ce 
dernier qui se deposait lors de la solution du me¬ 
lange dans l’eau, parce qu’il est bien moins soluble. 
L’aconitate dipotassique est, au contraire, excessi- 
vement soluble dans l’eau et sans trace de decompo¬ 
sition ; la solution se sursature tr£s facilement a ce 
point que le sel peut se dessecher sans cristalliser 
par evaporation spontanee h Fair libre, si on ne 
fait pas cesser cette sursaturation avec un cristal deja 
forme. 
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POIDS DE LA. SOLUTION HESIDU 

satur6e tt -|- 16° •+• 100° 

I. —13,5044 3,691 

II. — 17,6925 4,836 


POIDS D’EA.U 

pour 1 gr. de sel 


2,65 

2,65 


II faut done & -j- 16° 2,65 gr. cl’eau pour dissou- 
dre 1 gr. de sel. 

L’aconitate dipotassique seche sur l’acide sulfu- 
rique, repond a la formule C 12 H‘K 3 0 13 + 2HO. 

A 400° les cristaux ne perdent pas completement 
leur eau de cristallisation; dans deux dosages effec¬ 
ts sur des echantillons differents, j’ai trouv6 5,70 
et 5,69 0/0 de perte au lieu de 6,7 qui correspond k 
la perte de 2HO. II faut chauffer jusqu’a 130° pour 
que la perte soit complete. Si on continue k chauffer 
au-dessus de 130°, lepoids du sel ne variepasjus- 
qu'& 150°;etc’est seuhunent & cette temperature que 
le sel commence k se decomposer. 

I. — 0,1757 gr. de sel dess6eh6par son exposition 
au-dessus de l’acide sulfurique ont perdu 0,010 
a 100° et 0,0118 a 130°. 

II. —0,4866 gr. ont perdu 0,028 k 100°. 

J’ai dosC la potasse, d’une part, dans le sel sCche 
au-dessus de l’acicle sulfurique, et d’autre part, daus 
le sel expose a 130°, jusqu’a cessation de perte de 
poids, e’est-a-dire dans, l-’aconitate dipotassique an- 
liydre, aftn de controler les dosages de l’eau de 
cristallisation. 

III. —0,227 gr. dematieres6cMe au-dessusde l’acide 
sulfurique ont donnC 0,1474 gr. de sulfate de potasse. 
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IV. — 0,180 gr. de sel dessEchE dans les memes 
conditions, ontproduit 0,1165 de sulfate de potasse. 

TROUVE CALCULlS POUR 

I II III IV G I 2 H*K 2 O 12 2110 

K 29,1 29,0 29,1 

U +100° — 5,69 5,70 

H %\ + 130°-6,7 6,7 

V. —0,1762gr. duselsEchE &130°ontdonnE0,1226 
gr. de sulfate de potasse. 

VI. — Enfin 0,1395 gr. du meme sel dEpouillE de 
son eau de cristallisation h 130°, ont donnE 0,0968 de 
sulfate de potasse. 

TROUVi 

V vT 

K 31,20 31,10 

4. Aconitate tripotassique C 12 H s K s 0 12 + 4110. 
— L’aconitate tripotassique se prepare avec 3 Equi¬ 
valents de potasse caustique et 1 equivalent d’acide 
aconitique. 

La solution EvaporEe en consistance sirupeuse 
donne des cristaux ayant l’aspect d’aiguilles feu- 
trEes les unes dans les autres et surnagEes par une 
eau-mEre assez colorEe, qui a pour densitE 1,47 
a 4 . 15°. 

Les cristaux essorEs et sEchEs ensuite entre des 
doubles de papier buvard, constituent des aiguilles 


CALCUlJ POUR 

C , 2 H‘K 2 0' 2 -t- 2H0 
31,10 



extremement deliees, soyeuses et tres brill antes, qui 
se brisent facilement par frottement. Ils sont tres 
deliquescents. Au microscope ils se presenter^ sous 
la forme de prismes allonges et tres etroits, accoles 
les uns aux autres en tres grand nombre et d’une 
fagon irreguliere, le plus souvent en amas rayonnes. 
Les cristaux seches par une exposition prolongee au- 
dessus de l’acide sulfurique, ont pour formule 
C' s H 3 K 3 0 13 + 4HO. 

Ils perdent 2 equivalents d’eau i\ 100°. Si on eleve 
la temperature au-dessus de 100°, le sel ne change 
pas de poids entre 100 et 125°; puis, k partir de ce 
point, il recommence a perdre de l’eau jusqu’a 150°: 
9, 6 et 9, 7 0/0 a partir du sel k 4HO dans deux expe¬ 
riences faites sur des preparations differentes, c’est- 
a-dire 1 0/0 environ de plus que la perte de 3HO qui 
correspondrait a 8,3 0/0. En meme temps, le sel se 
colore en jaune citron clair. Puis entre 150° et 190° le 
poids du sel ne change plus, mais la coloration se 
fonce; enfin entre 190° et 19o" le sel finit de perdre 
completement ses 4 equivalents d’eau. Et ce n’est 
qu’au-dessus de200°qu’il commence a se decomposer. 
J’ai voulu verifier que le sel clmuffe i\ 190°-193° n’e- 
tait pas altere; pourcela, j’aihumecte Ieresidu avec 
de l’eau de fagon a en operer la solution, puis j’ai 
evapore a l’etuve a eau bouillante ; dans ces condi¬ 
tions le sel reprend le poids qu’il avait primitive- 
menta 100°. 

I. — 0,108 gr. de matiere secliee par son exposition 

4 
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au-dessus de l’acide sulfurique, ont perdu 0,006 a 
100°; et 0,012 a 195°. 

II. .— 0,2803 gr. de sel deja chauffea 100°jusqu’a 
cessation de perte de poids, ont perdu a 195° 0,0155. 
J’ai dos6 d’abord la potasse dans le sel a 4 equiva¬ 
lents d’eau. 

III. — 0,163gr. de matiere sechee au-dessus de l’a¬ 
cide sulfurique ont donne 0,131 de sulfate de potasse. 

IV. — 0,1462 gr. de sel desseche dans les memes 
conditions ont produit 0,1172 de sulfate de potasse. 

TROUVJi CALCULE POUK 

I III IV CHFIW 2 + 4tIO 
K 36,02 35,94 36,11 

perdant 2110 perdant 4H0 

ii. + io°“ «,i; a,s 

I4 + 19S” 11,11 11,11 

Enfin j ’ai analyse plusieurs echantillons d’aconitate 
tripotassique s6che ;i 100°, et qui ne renfermait plus 
dc>s lors que 2 equivalents d’eau de cristallisation. 

V. — 0,146 gr. de mature ont donne 0,125 de sul¬ 
fate de potasse. 

YI. —0,3021 gr. de sel aussi s6ch<5 h 100° ont pro¬ 
duit 0,259 de sulfate de potasse. 

VII. — 0,2483 gr. de matiere analogue ont donn6 
0,213 de sulfate de potasse. 

TROUVE CALCULI POUR 

A II IV VI VII C 12 I1 3 K 3 0 12 + 2H0 

( 38,37 38,39 38,44 38,36 

HO j de 100° a 195° 5,53 5,86 
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A.COGITATES DE SOIJDE. 

l. J’ai prSpar£ les trois aconitates de soude exac- 
tement comme les trois sels correspondents de po- 
tasse, c’est-a-dire en ajoutant a un poids comm d’a- 
cide aconitique en solution aqueuse des quantity 
equivalentes d’une solution titree de soude, caustique. 
Ensuite j’ai 4vapore au bain-marie en consistance 
sirupeuse. Mais ce quej’ai dit k propos de la sursatura- 
tion des sels de potasse, je dois le re peter ici et avec 
bien plus de raison; les premiers cristaux sont tres 
difficilesA obtenir; et celatient non-seulement a leur 
grande tendance a la sursaturation, maisaussi a leur 
extreme solubility qui fait qu’on ne les a jamais 
qu’empates dans une eau-mere sirupeuse qu’il est 
trbs difficile de s4parer. 

3. Aconitate monosodique. — La solution eva- 
por<$e au bain-marie jusqu’en consistance sirupeuse 
n’a pas laisse deposer de cristaux, mais toute la 
mature s’est contractee au centre de la capsule 
sous forme d’une masse molle a surface vermicu- 
laire; l’interieur de la masse est homogene et nul- 
lement cristallin. Ne pouvant obtenir ce sel par 
evaporation spontanee de sa solution aqueuse, j’ai 
ajoute h la solution sirupeuse chauffee au bain-marie, 
de l’alcool 95° jusqu'a commencement de precipi¬ 
tation, etla capsule recouverte d’une lame de verre a 
ete abandonnee au refroidissement. Cette capsule est 
tapissee de cristaux mamelonnys quej’ai essores a la 



trompe, laves a l’alcool fort et enfln seches entre des 
doubles de papier buvard. Mais la poudre cristalline 
ainsi obtenue a la composition d’un melange d’aconi- 
tates mono et disodiques. 

I. — 0,3258 gr. de cette matiere sechee au-dessus 
de l’acide sulfurique ont donne 0,1(31 de sulfate de 
soude. 

II. — 0,337 gr. de la meme substance ont produit 
0,1(302 de sulfate de soude. 

Le produit d’une autre operation m’a donne les 
r<3sultats suivants : 

III. — 0,1759 gr. de matiere ont fourni 0,0773 de 
sulfate de soude. 

IV. — 0,1074 gr. en ont donne 0,072(3. 

TROUV13 CAX.CUI.E POUR 

I II III IV C l2 H r ’NaO ' ,J ?HW 
Na 15,99 15,90 14,2 14,05 11,73 "21^0 

Gependant, au bout de plusieurs mois, il s’etait 
depose des cristaux dans une solution aqueuse d’aco- 
nitate monosodique exposee a l’evaporation sponta- 
nee. Mais ceux-ci repondent par leur analyse k de 
l’acide aconitique libre melange d’un pen d’aconitate 
de soude. 

I. — 0,450 gr. de cette matiere sechee au-dessus de 
l’acide sulfurique, ont produit 0,0(39 de sulfate de 
soude. 

II. — 0,7158 gr. de la meme substance ont donne 
0,102 de sulfate de soude. 
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TR0UV1S CA.LCUL^ POUR 

r T C ls H r ’Na(F 

Na 4,8 4,7 11,73 

En resume, on voit que je n’ai pas reussi a isoler 
l’aconitate monosodique. D’ailleurs, Baup n’a pas ob- 
tenu probablement un meilleur resultat, car il ne 
parle pas du tout de ce sel. 

3. Aconitate disodique. C 12 H 1 Na’O ia -+- 3HO. — 
La solution aqueuse Cvaporee en consistance siru- 
peuse et abandonnee a Fair libre, se contracte au 
centre de la capsule en presentant le meme aspect 
que le sel precedent. 

Additionne d’alcool fort au bain-marie jusqu’a 
commencement de precipitation, la solution n’a 
laisse d^poser que tres peu de cristaux par le refroi- 
dissement. J’ai du ajouter a la solution aqueuse con- 
centree de l’alcool fort en exc6s et recueillir le 
pr^cipit6 cristallin qui, essore a la trompe, lave a 
l’alcool fort, seclie entre des doubles de papier bu- 
vard, se presente sous l’aspect de lames extreme- 
ment petites, blanches et accolees ensemble en grand 
nombre. Au microscope ces lames semblent etre des 
prismes tres frequemment macles en genou. 

Ces cristaux repondent a la formule G 12 H‘Na' ! O ta 
-b 3HO. 

J’ai pu obtenir aussi ce meme aconitate disodique 
cristallis6 d’une solution aqueuse sans -addition d’al¬ 
cool, en amorgant celle-ci avec un cristal du sel pro- 
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cipite par 1’alcool et abandonnant le tout a Fair 
pendant plusieurs mois. Le sel obtenu dans ces con¬ 
ditions est identique a celui que donne la precipita¬ 
tion par Falcool fort. II se presente au microscope, 
sous la forme de lames rectahgulaires ou hexagona- 
les, et dans ce dernier cas l’hexagone est tres allonge 
les formes de passage entre le rectangle et l’hexagone 
sont tres frequentes. 

Je n’ai pas constate, comme le dit Baup, que ce sel 
s’effleurissait a Fair. 

A100° il ne change meme pas de poids et reste 
parfaitement blanc apres une exposition prolongee 
pendant plus de huit jours a cette tempSrature. 

II perd toute son eau a 135°, et se decompose 
vers 143°. 

I. — 1,0140 gr. ont perdu 0,113 a 133°. 

J’ai dose, comme toujours, la soude a l’etat de sul¬ 
fate de soude fondu. 

II. — 0,3342 gr. de sel, sSche au-dessus de l’acide 
sulfurique, ont donne 0,1942 de sulfate de soude. 

III. — 0,3362 gr. de la meme matters ont donne 
0,1952 de sulfate de soude. 

Les deux analyses precedentes ont ete faites sur le 
sel prScipite par Falcool; la suivante provient du sel 
cristallisS spontanement d’une solution aqueuse. 

IV. — 0,4002 de matiSre ont fourni 0,2316 de sul¬ 
fate de soude. 
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TROUVE CALCULE POUR 

C 12 IPNa s O' ,2 + 3HO 
18,7 
11,07 

4. Aconitate trisodique. C 12 H 3 Na 3 0 13 4 . 2HO. — 
Ce sel est le plus difficile des aconitates alcalins a 
obtenir cristallise. Baupledit incristallisable. 

La solution concentree reste pendant plusieurs 
mois sans trace de cristallisation, puis quelques cris- 
taux finissent par se montrer ga et la; quand on en a 
ddja a sa disposition pour faire cesser la sursatura- 
tion, les premiers cristaux apparaissent assez vite. 
Quoi qu’il en soit, ces cristaux augmentent tres lente- 
ment de volume et ce n’est que plusieurs semaines 
apres leur premiere apparition quele fond de la capsule 
est tapiss 6 d’une masse cristalline surnag^e par une 
eau-mere tr 6 s dipaisseet coloreequi a pour density 1,45 
a 15°. Pour isoler cette mature, apres l’avoir fait 
egoutter, je la place entre deux plaques poreuses sous 
une cloche. Elle a plutot l’aspect d’une bouillie cristal¬ 
line que de cristaux isolables; aussin’ai-jepu l’essorer 
a la trompeetencoremoins entre des doubles de papier 
buvard. 

Une fois dessechdi, l’aconitate trisodique offre l’ap- 
parence de plaques cristallines blanches, formees 
par l’enchevetrement de tres petits cristaux presses 
les uns contre les autres. 

Le sel abandonee dans le vide au-dessus de l’acide 


I II III IV 

Na 18,8 18,7 18,7 
HO 11,13 
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sulfurique, ou maintenu a 100° jusqu’i poids cons¬ 
tant est anhydre et repond et la formule C 12 H 3 Na 3 0 12 . 
II ne commence a se decomposer qu’a 165°. 

Expose sous line cloche au-dessus de l’acide sul¬ 
furique et k la pression ordinaire, il renferme tou- 
jours 1 0/0 d’eau, meme apres plusieurs mois. 

Afin de doser son eau de cristallisation, j’ai essore 
l’aconitate trisodique entre des doubles de papier 
buvard, mails il m’a £te impossible par ce.procede 
d’arriver a un sel ayant une composition fixe. Alors 
je l’ai desseche par un courant d’air k 50°-60° j us- 
qu’& poids constant; dans ces conditions, le sel a la 
formule C ,2 H 3 Na 3 0'’ + 2110. 

L’aconitate trisodique est un corps excessivement 
deliquescent. 

I. — 0,423 gr. de mati6re, sechee dans le vide sec, 
ont donne 0,373 de sulfate de soude. 

II. — 0,2701 gr.de sel s^che a 100° ont produit 
0,2380 de sulfate de soude. 

III. —0,2188 gr. de mature sechee aussi a 100° ont 
produit 0,193 de sulfate de soude. 

TUOUVE CALCULE FOUB 

i ii hi 

Na 28,50 28,01 28,57 28,75 

Les deux analyses suivantes ont etc faites sur le 
sel seche a 50°-G0°. 

IV. ■— 0,5598 gr. de matiere ont donn6 0,4707 de 
sulfate de soude. 
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V. — 0,3361 gr. de la meme substance out produit 
0,277 de sulfate de soude. 

THOUVE OAI.CUEE l'ODIl 

IV V ~T, l MrNa ;, 0' 3 -1-2110 

Na 26,3 26,6 26,7 


A€OSITATE BE LITIIIA'E. 

1 . Une solution de un Equivalent d’acide aconi- 
tique a EtE saturee a l’ebullition par trois equivalents 
de carbonate de lithine. 

La liqueur obtenue a EtE EvaporEe ait bain-marie 
jusqu’en consistance sirupeuse, puis abandonnEe a 
l’air libre. Elle etait restEe sirupeuse meme an bout 
de plusieurs mois. 

Ne pouvant arriver a faire cristalliser 1’aconitate de 
lithine de sa solution aqueuse, j’ai additionnE celle-ci 
de son volume d’alcool a 95°; apres agitation, le 
liquide hydroalcoolique s’est sEparE en deux couches 
bien nettes; une couche infErieure sirupeuse et une 
couche superieure alcoolique. J’ai abandonnE le fla- 
con bouchE jusqu’au lendemain, et k la surface de 
sEparation des deux couches, quelques cristaux 
avaient pris naissance; en agitant, la su^saturation 
de la partie infErieure a cessE immEdiatement et le 
tout s’est solidifiE en un gateau cristallin que j’ai 
essorE a la trompe, et lavE plusieurs fois a l’alcool 
fort. 
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On voit que l’aleool concentre a servi a enlever a 
la liqueur aqueuse une partie cle son eau qu’elle ne 
pouvait perdre par Evaporation spontanee. 

2. L’aconitate de lithine ainsi obtenu se-pre- 
serite sous 1’aspect d’une poudre blanche lEgEre, tres 
nettement cristalline; au microscope, on voit de 
petits prismes allonges, groupEs en nombre consi¬ 
derable. 

Ge sel est excessivEmcnt soluble dans l’eau et la 
solution est alcaline au tournesol, comme tous les 
f*els trimetalliques solubles de l’acide aconitique. 

II est soluble dans l’alcool k 90°, pins a chaud 
qu’a froid. Oristallise de sa solution alcoolique, il a 
la meme forme cristalline que prEcedemment. 

L’aconitate tripotassique chauffE a 100° ne change 
pas de poids; il ne commence £i perdre son eau qu’a 
110°; les deux premiers Equivalents s’en vont a 
145°, A 180°, toute son eau est partie, et la decom¬ 
position commence a 200°. 

I. — 0,d281 gr. de sel sEchE au-dessus de l'acide 
sulfurique, ont perdu 0,042 a 1.45°, et 0,083 a 480". 

J’ai dosE le lithium a 1’Etat de sulfate, par la 
calcination de la matiere avec l’acide sulfurique. 

II. —0,250 gr. de sel ont fourni 0,1805 de sulfate 

de lithine. 1 

III. —- 0,2545 gr. de la meme matiere ont dohnE 
0,183 de sulfate de lithine. 



- 35 — 


TBOUVE CA.LCULE TOUR 

I II III C ,a H 3 Li 8 0 18 + 4HO 

Li 9,17 9,15 9,21 

perdant 2HO perdant 4HO 
no jaI45" 7,95 7,89 

(a 180° 15,71 15,78 


ACOKITATES »E CHAIX. 

1. Aconitate monocalcique. — Je n’anpas reussi 
a obtenir ce sel en additionnant une solution d’acide 
aconitique de la quantite correspondante de chaux 
caustique, et en evaporant la solution limpide et 
tres acide, d’abord au bain-marie, puis a l’airlibre; 
il ne s’est pas forme de cristaux. 

J’ai precipite cette solution par l’alcool a 95°. 

Ge precipite blanc, floconneux, lave avec ce meme 
alcool, puis seclie, ne correspond pas a la formule 
de l’aconitate monocalcique; il renferme plus de 
chaux que ce dernier. C’est probablement un me¬ 
lange d’aconitate tricalcique et d’aconitate mono ou 
dicalcique; il est d’ailleurs acide au tournesol, tandis 
que le sel tricalcique est alcalin. 

I. — 0,228 gr. de matiere ont donne 0,1561 de sul¬ 
fate de chaux. 

II. — 0,2222 gr. de la meme matiere ont donn6 
0,1537 de sulfate de chaux. 
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TROUVE CA.LCULE POUR 

T r C 12 4I s Ca0 12 C l2 H 4 Ca 2 O t2 C 12 H*Ca 3 0“ + 3HO 
Ga 20,42 20,34 40,36 48,80 23,25 

Je n’ai done pu preparer un sel r 6 pondant a la 
formule de l’aconitate monocalcique. 

3. Aconitqte dicalcique , C^PPCa^J’ 2 + 2IIO. — 
J’ai prepare ce sel en ajoutant a une solution de 
1 equivalent d’acide aconitique, 2 equivalents de 
ehaux caustique pure. 

Toute lamhaux se dissout et on obtient ainsi une 
liqueur limpide tr 6 s acide qui, concentre au bain- 
marie et abandonnee ensuite a l’evaporation spon- 
tanee, s’est dessechee sans avoir donn 6 la moindre 
trace de cristal. 

La matiere presente alors l’aspect de la gomme 
arabique; elle est fendillee et se pulverise facile- 
ment. 

La poudre est d’un blanc tres 16gerement jau- 
natre; elle est excessivement soluble dans l’eau. 

Ge produit repond a la formule G 13 H‘Ga 2 0'’+ 2H0. 

A 100°, il perd un equivalent d’eau; le second 
part a 130°; enfin le sel se decompose h 145°. 

I. — 0,101 gr. de la matiere sech^e au-dessus de 
l’acide sulfurique, ont perdu 0,0003 a 100° 

IL —0,8955 gr. de la meme mature, mais main- 
tenue d’abord a 100 ° jusqu’a poids constant, e’est- 
a-dire privee de son premier equivalent d’eau, ont 
perdu 0,0355 a 130°. 
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J’ai dose la chaux a l’etat de sulfate par calcina¬ 
tion avec l’acide sulfurique. 

III. — 0,2065 gr. de matiere ont donne 0,122 de 
sulfate de chaux. 

IV. — 0,1662 gr. de la meme mature ont produit 
0,0977 de sulfate de chaux. 

TBOUVE CALCULE POUlt 

I Ti m IV C ,3 H‘Ca s 0 12 + 2HO 

Ga 17,33 17,29 17,39 

pour 1HO 

jj^(a 100° 3,9 3,91 pour le 2 U HO 

fdel00"al30° 3,9 3,91 

3. Gomme la solution d’aconitate dicalcique 
precipite abondamment par l’alcool, je l’ai addition- 
nee’d’alcool h 95° jusqu’i cessation de precipite. 

Ge precipite floconneux constitue, apr6s dessicca- 
tion, une poudre tres blanche. Mais ce n’est pas, 
comme je l’esperais, de l’aconitate dicalcique. G’est 
un melange d’aconitate tricalcique et d’aconitate 
dicalcique qui a une reaction acide au tournesol. 

Ge melange qui renferme 21,6 0/0 de calcium se- 
rait compose de 28 0/0 d’aconitate dicalcique C' 2 H 4 
Ca 2 0' 2 + 2IIO et de 72 0/0 d’aconitate tricalcique 
C ,2 H 3 Ca 3 0 12 + 3IIO. 

I. -0,227 gr. de la matiere sech^e au-dessus del’a- 
cide sulfurique, ont donne 0,166 de sulfate de chaux. 

II. — 0,3075 gr. de la meme matiere ont donne 
0,2275 de sulfate de chaux. 
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TROUVE CALOULE POUR 

[ II C’ 2 H*Ca’0 12 + 2H0 C 12 H 3 Ca 3 0 ,s + 3HO 
Ga 21,3 21,7 17,39 23,25 

4. Aconilate tricalcique G 1 ‘H 3 Ca :i O ;2 + 3HO. — J’ai 
etudi6 avec quelques details l’aconitate tricalcique 
parce que ce sel presente certaines particularity assez 
interns,sautes qui n’ont pas ete signalees par les au¬ 
teurs et qui expliquent divers faits encore incompris 
qui interessent la pratique pharmaceutique. Expo- 
sons d’abord les faits que nous avons observes. 

5. On peut preparer l’aconitate tricalcique par 
Faction de l’acide aconitique, soit sur le carbonate de 
chaux, soit sur la chaux caustique. 

1° Pour Fobtenir par le premier procede, on dfdaie 
dans une solution assez concentree et froide d’acide 
aconitique un poids un peu superieur a la quantite 
th6orique de carbonate de chaux en poudre fine ou 
mieux recemment precipite. On agite frequemment 
jusqu’a cessation de degagement gazeux, ce qui est 
tr6s long. La liqueur filtree est legerement alcaline 
au tournesol et renferme Faconitate tricalcique. 

2" Au lieu d’employer du carbonate de chaux, si 
on prend de la chaux caustique, la preparation 
est finie bien plus rapidement. On fait un lait 
de chaux avec un poids connu de chaux vive 
tres pure et on le verse dans une solution froide 
d’acide aconitique en quantite strictement equiva- 
lente pour avoir le sel tricalcique. La disso- 
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lution est complete au bout de quelques minutes. 

6. Les dissolutions d’aconitate tricalcique ainsi 
obtenues donnent des sels differents suivant les trai- 
tements qu’on leur fait subir. 

Si Ton evapore a froid l’une ou 1’autre solution, il 
ne se depose aucun cristal pendant toute la duree 
de l’evaporation, et a la fin on obtient, comme 
residu, une masse, gommeuse. 

Gelle-ci, abandonnde & 1 ’air, se desseche en se fen- 
dillant et prbsente alors l’aspect de la gomme ara- 
bique. Une fois seche, cette matiere se pulverise tres 
bien, et la poudre est d'un blanc tres legerement jau- 
natre, parfaitement soluble dans l’eau froide, et cette 
solution jouit des menles proprietes que la solution 
primitive, c’est-a-dire donne a Tebullition un prbci- 
pite qui se redissout a froid, comme nous le verrons 
plus loin. 

Cette poudre, sechee au-dessus de l’acide sulfu- 
rique, est constituee par de l’aconitate tricalcique 
renfermant 3equivalents d’eau : C 12 H 3 Ca 3 0 12 + 3HO. 

I. — 0,3434 gr. de matiere ont produit, par calci¬ 
nation avec l’acide sulfurique, 0,2735 de sulfate de 
cliaux. 

II. —0,3684 gr. de la meme matiere ont donne 
0,2918 de sulfate de chaux. 

TROUVE CA-LCULE POUR 



Ca 23,41 23,12 


C’TOa’Q 12 -f 3HO 
23,25 



Quant au dosage de l’eau de cristallisation dans 
ce sel, je renvoie au paragraphe special qui traite 
de ce sujet. 

7. Au lieu de preparer k froid l’aconitate de 
chaux, si Ton opere avec une solution bouillante 
d’acide aconitique k laquelle on ajoute, par petites 
quantit&s k la fois, du carbonate de chaux en 
poudre fine, tant que la liqueur communique a la 
teinture de tournesol la couleur rouge pelure d’oi- 
gnon, il se forme un precipite blanc nettement 
cristallin. Ce pr6cipit6 lave if l’eau bouillante et 
sech6 au-dessus de Tackle sulfurique, repond k la 
meme formule que le sel de chaux soluble et 
amorphe : C 12 H 3 Ca 3 0 12 + 3H0. 

III. — 0,281 gp. de matiere ont donne 0,2202 de 
sulfate de chaux. 

IV. — 0,3448 gr. de la meme substance ont produit 
0,2702 de sulfate de chaux. 

L’aconitate de chaux ainsi obtenu est en cristaux 
microscopiques : il constitue, a proprement parler, 
plutotune poudre cristalline que des cristaux isoles. 

On peut avoir ce sel sous forme de cristaux tres 
nets en 6vaporant, au bain-marie a 80°-90°, une 
solution d’aconitatc de chaux faite a froid. Il se 
forme des cristaux isoles sur les parois de la capsule 
et a la surface du liquide; mais je n’ai jamais 
constate la presence d’une croute cristalline; par le 
refroidissement, ces cristaux n’augmentent ni en 
nombre, ni en grosseur. 
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Ils repondent a la formule ordinaire C 12 H , Ca 3 0' 1 ' 
+ 3IIO. 

V. — 0,2116 gr. de matiere ont donne 0,1675 de 
sulfate de. chaux. 

VI. — 0,2063 gr. de la meme matiere ont donne 
0,165 de sulfate de chaux. 

TROUVE CALCDLE POtJR 

III IV V VI VfTCa'Xr + 3HO 
Ga 23,02 23,04 23,25 23,35 23,25 

S. La solution d’aconitate tricalcique preparee a 
froid, commence a se troubler si on la porte a la 
temperature de 80°; i\ l’ebullition le precipite est 
tres abondant; il disparait par le refroidissement. 
Mais si on maintient 1’ebullition pendant quelques 
minutes, il devient eristallin et ne se redissout plus 
en totality; plus la temperature est 61ev6e et plus 
la duree de la chauffe est prolongee, moins la 
quantity de sel calcaire redissoute par le refroidis¬ 
sement est considerable. 

Afin de m’assurer que le precipite eristallin forme 
lorsqu’on maintient la solution d’aconitate de chaux 
a l’ebullition ou meme vers 80°-90°, etait bien le 
meme sel que celui obtenu par evaporation au 
bain-marie, j’ai fait l’experience suivante. J’ai 
chauffe au bain-marie a 80°, pendant plusieurs 
hcures, une solution d’aconitate de chaux plac<3e 
dans un ballon dorit le col etait relie a un refrigerant 

6 
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& reflux, de fagon h maintenir constant le volume 
du liquide. II s’est forme, dans ces conditions!,!dek 
cristaux identiques a ceux obtenus par evapora¬ 
tion au bain-marie et repondant bien a la formule 
C l 3 H 3 Ca 3 0 ,? + 3HO. Une autre partie de la solution 
a ete chauffee dans un tube scelle a llb n - 120 °; le 
fond du tube etait tapiss<§ des memes cristaux. 

On voit done, en resume, que Faconitate tricalci- 
que peutexister sous deux etats isomeriques : a l’etat 
amorphe et soluble, stable seulement a froid, et a 
l’6tat cristallin et insoluble, d&s qu’il a subi une tem¬ 
perature de 80° a 100". 

Ces faits nous expliquent la presence de l’aconitate 
de cliaux cristallin et Insoluble clans les extraits d’a- 
conit. On sait, en effet, que ces extraits, surtout 
ceux prepares depuis longtemps, laissent un residu 
insoluble ou du moins peu soluble d’aconitate de 
cliaux, lorsqu’on les traite par l’eau. G’est ainsi que 
Buchner, par exemple, preparait l’acide aconitique 
qui a servi a ses recherches. Le sue do la plante et 
meme la plante s 6 ch 6 e a Fair libre renferment evi- 
demment la variate soluble, puisqu’on prepare les 
extraits d’aconit en evaporant soit le sue de la plante, 
soit la solution obtenue par epuisement de la plante 
seche. Mais, pendant la concentration des liqueurs, 
la chaleur, meme celle du bain-marie, longtemps 
prolong 6 e finit par transformer le sel soluble en sel 
cristallin et insoluble. On a fait aussi la remarque 
({ue les extraits prepares depuis longtemps etaient 



— 43 — 


plus riches en : aconitate de chaux insoluble que. les 
extraits recents; cela tient sans doute a ce que la 
variate amorphe et soluble de ce sel devient cristal- 
line avec le temps et par suite insoluble. 

9 . Les cris taux d’aconit ate de chaux ont la forme 
de prismes obliques a base rhombe, avec facettes sur 
les aretes verticales et horizontales, Au microscope 
polarisant, une lame parallele a Farete verticale 
laisse apercevoir des anneaux colores tres nets qui 
semblent circulaires; ils sont traverses par une bran- 
che d’hyperbole dont les extremites sont largement 
epanouies. Les axes optiques sont trop ecartes pour 
qu’on puisse apercevoir les deux systemes d’anneaux 
a la fois. Quand on tourne le plan de l’analyseur, le 
.maximum de lumiere n’a lieu que dans une seule 
position distante de 180° de Fextinction. 

10. Les cristaux d’aconitate tricalcique lie chan- 
gent pas de poids k 100°. A 210° ils perdent deux 
equivalents d’eau etle sel reste parfaitcment blanc. 
Quant au troisieme equivalent, il m’a ete impossible 
de le chasser cornpletement; le sel maintenu pendant 
soixante-douze heuras a 310", a perdu dans trois ope¬ 
rations differentes 9,42 0/0; 9,49; et 9,4d au lieu de 
10,46 0/0; ce qui fait une difference de pres de 4 0/0. 

1. — 0,2673 gr. de sel seche au-dessus de l’acide 
sulfurique ont perdu 0,0183 k 210°. 

11. — 0,1463 gr. de matiere ont perdu 0,0101 aussi 
a. 210°. 

Ill, — 0,176 gr. de matiere ont perdu 0,0106 a 310°. 
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IV. — 0,279 gr. de substance out perdu 0,0265 a 
310". 

V. — 0,906 gr. ont perdu 0,085 encore a 310°. 

TROUVE CALCULE POUR 

I II III IV V C ,2 H :, Ca :, 0 12 + 3HO 
pour 2HO 

(a210°6,86,9 6,9 pour 3HO 

HU j a 310° 9,42 9,49 9,45 10 “46 

Le sel qui a ete maintenu pendant longtemps a 
cette temperature elevee de 310° n’a pour ainsi dire 
pas jauni. J’aivoulu cependant m’assurer qu’il n’e- 
tait pas alters; pour cela, je 1’ai fait dissoudre dans 
de l’eau acidulee par de l’acide clilorhydrique, sa- 
ture exactement par de l’eau de chaux, et fait evapo- 
rer ensuite au bain-marie. Les cristaux d’aconitate 
neutre de chaux se sont deposes dans les memes con¬ 
ditions qu’A l’ordinaire; et cette solution portee a l’e- 
bullition donnait naissance A un prAcipite abondant 
disparaissant par refroidissement, mais finissant par 
rester insoluble lorsque rebullition etait maintenuo 
pendant quelque temps. 

. J’ai fait dans le meme but une autre experience. 

J'ai maintenu plusieurs jours au contact de l’eau 
un certain poids d’aconitate de chaux chauffA au 
prealable a 310°; j’ai evapor6 ensuite, puis s4eh-4 a 
100°. Le sel avait repris la meme quantity d’eau de 
cristallisation qu’il avait perdu primitivement; pour 
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que le gain soit egal a la perte, il faut que le contact 
avec l’eau soit tres intime et prolonge pendant plu- 
sieurs jours. 

11 . Nous avons vu que l’aconitate de chaux 
obtenu a l’ebullition ou par evaporation a 80°, etait 
peu soluble dans l’eau, tandis que prepare a froid 
il y est excessivement soluble. 

Mais si 1’on met de l’aconitate de chaux pulverise 
en contact avec de l’eau et si l’on agite frequemment, 
on constate que plus la duree du contact a ete prolon- 
gee, plus il y a de sel dissous ; il semble que la va¬ 
riety insoluble passe peu a peu a la variete soluble. 

Toutefois je n’ai pu constater qu’une transforma¬ 
tion trks limitee, la plus grande partie du sel ne se 
dissolvant pas. 

I. — 14,4095 gr. de solution ont laisse 0,1235 de re- 
sidu a 100°. 

II. — 13,1015 gr. de la meme solution ont laisse un 
residu k 100° pesant 0,1135. 

Cette solution a ete obtenue en laissant en coptact 
le sel et l’eau pendant quatre jours ; la filtration a 
ete faite a 16°. 

Une autre solution resultant d’un contact prolonge 
pendant plus d’un mois, a donne a 17° une solubility 
plus grande. 

III. —17,1256 gr. de cette solution ont donne a 100° 
un residu de 0,198. 

IY. —12,782 gr. de la meme solution ont laisse it 
100° un residu pesant 0,1477. 
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TOIDS DE L 

de 4 jours 
filtr6e a +16° 

,A SOLUTION 

de un mois 
(11 tree ii -j- 17° 

nisiDu 

a + 100° 

POIDS D’EAU 

dissolvantl gr. desel 

I. 14,4090 


0,1235 ; 

115,6 

II. 13,1015 


0,1135 

114,4 

111.. 

17,1256 

0,198 

85,4 

IV. 

12,782 

0,1477 

85,5 


IS. En terminant cette etude de l’aconitate tri- 
calcique, je dois faire remarquer que mes resultats 
different en certains points de ceux qui ont 6 te 
publics. 

Baup avait trouve que ce sel perdait une partie.de 
son eau de cristallisation a 100 °. 

D’autre part. M. Arno Behr(l) a prepare de l’aco- 
nitate de chaux en saturant par du carbonate de 
chaux de l’acide aconitique, retire du jus de lacanne 
a sucre et des melasses, et, par Evaporation, il a ob¬ 
tenu des petits cristaux bien formes donnant, apres 
dessiccation sur l’acide sulfurique, 21,04 de calcium 
et perdant a 280° 18,07 d’eau, c’est-a-dire repondant 
la formule C l 2 H 3 Ca 3 0 13 -f- OHO. On a vu que, dans 
les memes conditions, mais avec de l’acide aconitique 
obtenu au moyen de l’acide citrique, j’ai obtenu un sel 
ne renfermant que 3 equivalents d'eau; et je n’ai 
jamais pu, dans le cours de mes recherches, repro- 


(1) Arno Bohr, Deulsch. chem. Gesellsch, t. X, p. 351. 
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duirecesela 6H0. Jeferairemarquerd’ailleursquele 
sel a 3 Equivalents se retrouve pour les aeonitates 
neutres de strontiane et de baryte; et que, pour ces sels 
non plus je n’ai pas obtenu d’hydrate a 6 equivalents. 


AtoMivn: in: sibomiwi: 

1. J’ai prepare l’aconitate tristrontianique comme 
l’aconitate tricalcique, j’ai faitreagir sur une solution 
de 1 equivalent d’acide aeonitique 3 equivalents de 
carbonate de strontiane, et j’ai filtre quand je n’ai 
plus constate le moindre degagement d’acide carbo- 
nique, ce qui est fort long malgre une agitation fre- 
quemment renouvelEe. Les deux premiers tiers de 
l’acide sont assez promptement satures par le carbo¬ 
nate alcalino-terreux; mais la combinaison formee, 
quoique possedant encore la fonction d’un acide mo- 
nobasique, estun acide faible qui n’attaque les carbo¬ 
nates qu’avec une grande lenteur. G’est la d’ailleurs 
une propriEtE gEnErale des acides polybasiques. 

La liqueur obtenue donne a FEbullition naissance a 
un prEcipitE blanc tres abondant qui se redissout 
completement a froid; et, comme pour l’aconitate de 
ehaux, si on maintient l’Ebullition pendant quelque 
temps, le prEcipitE ne se dissout plus en totalitE. 

La solution donne, pendant sa concentration au 
bain-marie, une poudre cristalline qui se dEpose au 
fond de la capsule; sur les parois latErales se dEve- 
loppent des cristaux un pen mieux formEs. Ils sont 




tout-A-fait analogues & ceux d’aconitate tricalcique 
obtenus dans les memes conditions. 

J’ai obtenu encore les memes cristaux en operant 
comme pour l’aconitate de chaux; la solution a ete 
cliauffee au bain-marie pendant 50 heures au refrige¬ 
rant ascendant; la paroi du ballon se recouvre de 
cristaux qui augmentent tres lentement et qui sont 
assez nets, quoique toujours fort petits. 

3. L’aconitate neutre de strontiane est encore 
moins soluble dans l’eau que celui de chaux; 1 gr. 
de sel se dissout dans 160 parties d’eau it 16°. 


>OIDS D15 LA SOLUTION 

nrisrou 

POIDS D’EAU 

Saluree a + 16° 

a + 100“ 

pour 1 gr. de sel 

I. 14,1407 

0,088 

159,6 

11. 13,007 

0,0811 

160,1 


3 . Les cristaux d’aconitate de strontiane repon- 

dent a la formule C 12 H 3 * * * * Sr 8 * * II. 0 12 + 3H0. 

Us ne changent pas de poids k 100°; ils ne com- 

mencent k perdre leur eau qu’a 100 degr^s, et il faut 

el ever la temperature jusqu’a 220° pour enlever les 

3 equivalents; le sel ne se decompose qu’au-dela 

de 280°. 

I. — 0,8297 gr. de mature ont perdu 0,0087 a 220°. 
J’ai dos<§ le strontium k l’4tat de sulfate de strontiane 
par calcination avecl’acide sulfurique. 

II. — 0,3705 gr. de mature s£cli6e au-dessus de 
l’acide sulfurique, ont donn6 0,3078 de sulfate de 
strontiane. 



III. — 0,3104 gr. de ,1a meme matiere a produit 
0,257 de sulfate d'e strontiane. 


JIO 8,28 


II 

39,61 


39,47 


CALCULII TOUR 

G'WSr’CV 2 + 5l0 
39,86 
8,20 


ACONITATES »E BARYTE. 

l. Aconitcite monobarytique. G' 2 H r, Ba0 12 . — 
Pour le preparer j’ajoute a un poids determine 
d’acide aconitique en solution concentree de l’eau 
de baryte titree en quantite equivalente a la for- 
inule C 12 H f, BaO’ 2 . La solution tres acide au tour- 
nesol a ete mise a evaporer au bain-marie jusqu’en 
consistance sirupeuse, et ensuite abandonnee a 
(’•‘Vaporation spontanee a Pair libre. La liqueur 
s’est concentr6e de plus en plus et a fini par se 
dessecher en un produit d’aspect vitreux et se fen- 
dillant b la surface. J’ai triture cette matiere avec 
une petite quantite d’eau froide, et au bout d’une 
lieure environ le tout s’est transform^ en un gateau 
cristallin que j’ai essore a la trompe. 

En cet etat c’est une poudre cristalline tres blanche 
qui, au microscope, se presente sous la forme de 
petits prismes courts. 

1 gramme de ce sel se dissout dans 24 parties 
d’eau a 17°. 
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POIDS DE LA SOLUTION 

RESIDU 

POIDS D’EAU 

Saturee a 17° 

a 100“ 

pourlgr. de sel 

1. 10,9874 

0,440 

23,9 

11. 10,740 

0,428 

24,0 


On voit, par cet exemple, qu’un sel qui n’est pas 
tres soluble dans l’eau, est cependant capable de 
donner des solutions tellement sursaturees qu’elles 
peuvent etre reduites. a siccite par evaporation spon- 
tanee, sans donner naissance a la moindre trace de 
cristal. C’est la une propriety assez frequente cliez 
les aconitates et sur laquelle j’ai deja attire l'atten- 
tion. 

L’aconitate monobarytique ne renferme pas d’eau 
de cristallisation; il commence se decomposer vers 
130°. Sa formule est done G’WBaO 12 . 

I. — 0,2085 gr. du sel sech6 au-dessus de l’acido 
sulfurique, ont donne 0,0995 de sulfate de baryte. 

II. — 0,2403 gr. du meme produit ont fourni 0,1145 
de sulfate de baryte. 

TIIOUVJ3 CALCULK POUR 

I If G’ 2 H r, BaO” 

Ba 28,08 28,01 28,35 

3. Aconilate dibarylique. — J’ai prepare la so¬ 
lution de ce sel comme celle de l’aconitate monoba¬ 
rytique, c’est-ci-dire avec de l’eau de baryte titree 
ajoutOe en quantite strictement equivalente. 

La liqueur limpide et tres acide est mise au bain- 
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marie; mais il ne tarcle pas a s’y former un abon- 
dant precipite g£latineux qui nage dans la liqueur. 
Ce'precipite recueilli, lave et sech6, est insoluble 
dans 1’eau et n’est autre chose que de l’aconitate tri- 
barytique. 

La solution d’ou il s’est separe se trouble si on la 
porte a Tebullition, et le nouveau precipite est 
encore de l’aconitate tribarytique. Quant a la li¬ 
queur, elle ne donne pas de cristaux par une con¬ 
centration ulterieure, mais sedessfeche; et ce r&sidu 
contienttin grand exces d’acide, comme il etait natu¬ 
re! de le supposer. 

Je n’ai done pas reusSi k isoler l’aconitate diba- 
rytique. 

4. Aconitate tribarytique. G la H s Ba :1 O ll! + 3HO — 
Dans une solution bouillante d’acide aconitique on 
verse peu a peu du chlorure debaryum tant qu’il se 
forme un precipite. Celui-ci est bland,’ geiatineux, 
tout a fait semblable d’aspect a l’alumine precipitde 
par l’ammoniaque. 

Ge sel est lave plusieurs fois a l’eau bouillante et 
essore k la trompe, puis il est mis k secher entre 
deux plaques poreuses, sous une cloche, en presence 
d’acide sulfurique bouilli. 

Dans cet etat, e’est une matiere blanche assez dure 
a pulveriser, insoluble dans 1’eau, mais trds soluble 
dans les acides. 

Ge sel a une formule analogue a celle des aconi- 
tates tricalcique et tristrontianique G 12 H 8 Ba 3 O ia 4- 3HO. 



A 100" il perd un equivalent d’eau; le second part 
vers 180° et le troisieme seulement a 200°. Enfln la 
decomposition n’a lieu qu a 280°. 

I. — 0,955 gr. de matiere sechee par son exposition 
au-dessus de l’acide sulfurique, ont perdu 0,021 a 
100 ". 

II. — 0,588 gr. de la meme matiere ont perdu 
0,0135 a 100"; 0,0265 a 180"; et 0,0395 k 200°. 

ill. — 0,9025 gr. de substance ont perdu 0,0407 a 
180". 

Le baryum a ete dose a 1’etat de sulfate de baryte 
par calcination avec l’acide sulfurique. 

IV. — 0,345 gr. de sel ont donne 0,2985 de sulfate 
de baryte. 

V. — 0,251 gr. de matiere proven ant d’une autre 
operation ont produit 0,219 de sulfate de baryte. 

TROUVE calculi'; pour 

Ba 


HO 


I II HI IV V C* s H s BaO‘ ! + 3IIO 
50,8 50,9 50,92 

pour 1 HO p'2H0 p r 3H0 
A 100® 2,2 2,29 2,23 

a 180® 4,50 4,50 4,45 

a 200® 6,71 6,09 


ACONITATE l)E IIAUNESIE. 

1. Pour obtenir l’aconitate trimagnesien, j’ai 
sature a l’ebullition du carbonate de magne.sie pre- 
cipit6, par une solution d’acide aconitique. La solu~ 
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tion filtree, evaporeeau bain-marie, puis abandoning 
a l’air libre, n’a cristallisC qu’au bout de plusieurs 
semaines. La capsule etait alors tapissee d’une 
couche mince de petits cristaux blancs tres durs et 
tres adherents a la paroi, cristaux baignes par une 
eau-mCre presqu’incolore, mais tellement sirupeuse 
qu’elle ne coulait pas de la capsule renversee. Dans 
l’impossibilite de Sparer d’une fagon convenable les 
cristaux, d’ailleurs peu abondants, j’ai verse a la 
surface de la masse sirupeuse, une legCre couche 
d’eau, et quelques jours aprCs, les cristaux avaient 
envahi presque toute la capsule et etaient empatCs 
dans une trCs faible quantite d’eau-mere; ayant 
agite le contenu de la capsule, le tout s’est solidifie 
en quelques instants et la masse etait devenue si 
dure qu’elle se laissait difficilement entamer par le 
couteau de la platine. J’ai fait redissoudre le tout 
etj’ai amorcC la nouvelle solution avec tin cristal 
reserve ci cet effet; dans ces conditions la cristallisa- 
tion se fait tr6s nettement. 

J’ai donnC tous les details qui precedent, comme 
un nouvel exemple de la facilite avec laquelle se 
sursaturent les solutions d’aconitates. 

3. Les cristaux d’aconitate de magnesie se pre- 
sentent sous l’aspect de petits octaedres tres allonges 
ou de prismes surmontes d’une pyramide. 

Ils sont assez solubles dans l’eau : 1 gramme se 
dissoutdans 9,6 d’eau k 17°. La solution a une reac¬ 
tion nettement alcaline. 
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POIDS DE, LA. SOLUTION POIDS DU RESIDU POIDS d’eAU 

saluree a + 17° a -f 100° pour 1 gr.de sel 

I. 11,680 1,0977 9,6 

II. 12,245 1,145 9,6 

L’aconitate de magnksie repond a la formule 
C'OTgX) 12 + 3HO. 

II ne change pas de poids a 100° et perd toute son 
eau a 180°. 

I. — 0,382 gr. de matiere ont perdu 0,044 a 180°. 

II. — 0, 2204 gr. de mature ont perdu 0,0255 A 
180°. 

Le magnesium a ete dose & l’etat d’oxyde par 
simple calcination de la matiere. 

III. — 0,2402 gr. de sel dessdiclie au-dessusde Ta¬ 
ckle sulfurique, ont donne 0,0612 de magndsie. 

IY. — 0,523 gr. de matiere sechee a 100°, ont pro- 
duit 0,150 de magnesie. 

TllOUVtf CALCULE POUR 

I 11 III IV ^G‘H 3 Mg 3 0 12 + 3IIO 
Mg 15,32 15,29 15,38 

HO 11,51 11,56 11,54 


AOONITATE 1>E MANGANESE. 


1. Ge sel se prepare en saturant a froid une solu¬ 
tion d’acide aconitique par un exces de carbonate 
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de manganese recemment precipite. La solution 
filtree, concentree au bain-marie, puis abandonnee 
k 1’dvaporation spontanee, laisse deposer des petits 
cristaux grenus, surnage^par une eau-mere tr&s peu 
colorde; mais, dans ces conditions de trop grande 
concentration, la cristallisation se fait difflcilement. 
II vaut mieux etendre d’eau la solution et amorcer 
celle-ci au moyen d’un cristal. II se forme alors assez 
rapidement des centres de cristallisations d’ou par- 
tent en rayonnant des cristaux tr^s durs et tres nets, 
dont quelques-uns atteignent plusieurs millimetres 
de longueur; ils adherent tres fortement la cap¬ 
sule. 

Une fois isoles, ces cristaux ont une couleur rosee 
p&le. Co sont des octaedres. 

3. Ils sont peu solubles dans l’eau froide: 1 gramme 
se dissout dans 65 parties d’eau k 17° 

POIDS DE LA SOLUTION POIDS DU IU3SIDU POIDS D’EAU 

satur^e a -f- 170 a -f- 100° pour 1 gr., de sel 

I. 12,5153 0,1883 65,4 

IT. 12,643 0,1908 65,2 

La solution est nettement alcaline au tournesol. 
Portde k l’ebullition pendant quelques minutes, elle 
se trouble, et il Se forme un prdcipite blanc flocon- 
neux, peu abondant, car il y a peu de sel en solution; 
par le refroidissement tout se redissout. C’estla une 
propriety trds frequente pour le plus grand nombre 
des sels : de l’acide aconitique. 
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Les cristaux d’aconitate de manganese repondent 
a la formule C l *H 3 M 3 „0 ,2 >+- 2HO. 

Ils ne changent pas de poids ii 100° et leurs deux 
equivalents d’eau s’en vont k 190°; la decomposition 
commence au-dessus de 200°. 

I. —0,6135 gr. de sel seche sur l’acide sulfurique 
ont perdu 0,041 a 190°. 

Le manganese a ete dose a l’etat d’oxyde salin par 
simple calcination du sel. 

II. — 0,396 gr. de matiere sechee sur l’acide sul- 
furique ont donnd 0,168 de M^O 4 . 

III. — 0,181 gr. de sel seche a 100°, ont donne0,0758 
de M 3 0\ 

CALCULE 

J II III 

Mn 30,55 30,17 
IIO 6,68 


THEORIE 

C 12 H 3 Mn 3 0 12 ■+■ 2HO 
30,38 
6,62 


aconitate ni: fek. 

1. L’acide aconitique libre, ainsi que les aconi- 
tates mono et disodiques, donnent avec le perchlo- 
rure de fer un precipite qui ne commence a se for¬ 
mer qu’au bout d’une ou de deux minutes et qui 
augmente peu h peu; mais, dans tous les cas, la tota- 
lite de l’acide aconitique n’est pas precipitee a l’etat 
d’aconitate de fer; ce qui s’explique facilement, puis- 
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que ce sel se trouve en presence d’acide chlorhy- 
drique libre, dans lequel il est soluble. Avec les aco- 
nitates alcalins trim6talliqu.es, le precipite est imme- 
diat et tres abondanl. 

2. Le precipite obtenu i\ l’ebullition ou a froid 
est analogue, comme aspect et comme couleur, au 
succinate de fer; il est plutot un peu plus clair. 
Par la dessiccation, la couleur ocreuse s’accuse de 
plus en plus. 

G’est alors une poudre ocreuse, insoluble dans 
l’eau, tres soluble dans les acides mineraux, soluble 
dans les acides citrique et aconitique, et dans les 
solutions de citrates et d’aconitates alcalins. 

On voit que l’acide aconitique ne pourra etre carac- 
tdrise au moyen du precipite qu’il donne ayec le 
perchlorure de fer, si l’on se trouve en presence 
d’une certaine quantity d’acide citrique, puisqu’en 
neutralisant la liqueur on aura fait un citrate alcalin. 

L’aconitate de fer est un sel amorphe; au micros¬ 
cope, il se presente sous la forme de spheres trans- 
parentes agglutinees les unes contre les autres. 
G’est un sel anhydre; lorsqu’on le chauffe, sa couleur 
se fence de plus en plus, et il commence a se decom¬ 
poser h 125°. 

Sa formule repond & celle de l’aconitate de ses- 
quioxyde de fer neutre : G 12 H 3 Pe*0’ a ou C^fTO" 
Fe 2 0 3 . 

I. — 0,0824 gr. de matiere ont donne par calcina¬ 
tion 0,0292 gr. de sesquioxyde de fer. 
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II. — 0,2354 de substance out produit 0,0832 de 
sesquioxyde de fer. 


thouv6 



F 24,81 24,74 


CAICULE POUll 

rnr’Fev^ 

24,67 


ACOXITATE DE COBALT. 

1. Pour l’obtenir, je fais bouillir une solution 
d’acide aconitique avec un exces de carbonate de 
cobalt recomment precipite. La liqueur filtree est 
d’une belle couleur rouge et tres acide au tournesol; 
elle ne donne pas de precipite par lebullition, 
meme apres concentration; c’est la un caractere 
qui la differencie nettement des solutions d’aconitate 
de nickel. 

Mise ci 6vaporer au bain-marie, on peut la concen- 
trer jusqu’en consistance sirupeuse, sans -constater 
la formation de cristaux; abandonnec a Fair libre, 
il s’y depose au bout de plusieurs jours une poudre 
cristalline rouge. 

S. Lavee plusieurs fois il l’eau froide et sechee, 
cette matiere est constituee par une poudre fine, 
d’un beau rouge rose, qui correspond a la formula 
C ls H 8 Co 3 0 13 + 3HO. 

Get hydrate est a peine soluble dans l’eau froide; 
ii 16° 1 gi\ se dissout dans 290 parties d’oau. 
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POIDS BE LA SOLUTION POIDS DU RESIDU POiDS D’EAU 

satiMe a -f 16° a -f 100° pour 1 gr. de sel 

I. 15.7508 0,0538 291,0] 

II. 9,608 0,033 290,5 

L’aconitate de cobalt ne change pas de poids jus- 
qu’ct 195°; il perd toute son eau a 215° et se decom¬ 
pose d6s 220°. 

I. — 0,1476 gr. de sel s^che au-dessus de l’acide 
sulfurique ont perdu 0,015 a 215°. 

II. —0,1213 gr. de matiere ont perdu 0,0124 aussi 
a 215°. 

Au fur et a mesure que la temperature s’pi eye, la 
couleur du sel change ; de rouge rosee elle devient 
de plus en plus violette; a 200° le sel est d’un beau 
violet; mais lorsqu’il est anliydre, c’est-A-dire a 
210°-215°, il est d’un bleu intense. Si on mouille ce 
sel et si on evapore a 100° 1’eau ajoutee, le sel reste 
bleu ; pour que la couleur rose revienne, il faut 
n’avoir pas maintenu trop longtemps le sel a 215°, 
et le faire bouillir quelque temps avec l’eau. 

Le cobalt a ete dose 4 l’etat d’oxyde de cobalt, par 
calcination directe du sel. 

III. — 0,1977 gr. de matiere ont donne 0,0773 
d’oxyde noir de cobalt. 

IV. — 0,1185 gr. de matiere ont laisse apres calci¬ 
nation 0,0465 d’oxyde de cobalt. 
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Co 

no 


in IV 

30,75 30,80 


10,13 10,14 


C ,2 H :, Go :l O' 2 ■+ 

30,87 

10,13 


3HO 


ACONITA.TE DE NICKEL. 

1. Je fais reagir a froid, en agitant frequemment, 
une solution d’acide aconitique sur un leger exces 
de carbonate de nickel recemment precipite, jusqu’a 
ce que le degagement d’acide carbonique ait cesse 
entierement. La liqueur filtree est d’une belle cou- 
leur verte foncee et tres acide au tournesol. Portee 
a l’ebullition, elle donne naissance a un precipite 
vert pale qui se redissout completement par refroi- 
dissement. Ceci nous explique pourquoi il faut ope- 
rer a froid la reaction de l’acide sur le carbonate de 
nickel. 

Cette liqueur a ete mlse a evaporer au bain-marie. 
On constate que la paroi de la capsule se recouvre 
d’un grand nombre de bulles gazeuses (c’est l’acide 
carbonique dissous qui se degage) qui se trouvent 
remplacees au bout d’un certain temps par une 
crofite cristalline d’un vert clair; il se forme a la sur¬ 
face du liquide une crofite cristalline semblable, 
mais par refroidissement les cristaux n’augmentent 
pas. 

Ces cristaux sont laves a l’eau bouillante, et 
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seches. Ils sont tres petits et se resolvent en une 
poussiere cristalline, plutot qu’en cristaux propre- 
ment dits. 

Desseches au-dessus de l’acide sulfurique, ils re- 
pondent a la formule C 12 H 3 Ni 3 0 12 4-6H0. 

Ils ne changentpas de poids a 100°; ils neperdent 
toute leur eau d’hydratation qu’a 220°, et commen- 
eent a se decomposer & 230°. 

Une fois anhydre, le sel est devenu d’un vert tres 
pale. 

I. — 0,4818 gr. de matiere ont perdu 0,089 h 220°. 

II. — 0,4678 gr. du meme sel ont perdu 0,0862 
aussi a 220°. 

Le nickel a ete dose l’etat d’oxyde de nickel. 

III. — 0,1345 gr. de matiere ont donne par calci¬ 
nation^,0482 d’oxyde de nickel. 

IV. — 0,2357 gr. de matidre ont donn6 0,0841 
d’oxyde de nickel. 

TUOUVE CA.LCULE POUR 

I II III IV G ,s H 3 Ni 3 0 la + OHO 
Ni 28,1 28,06 28,2 

HO 18,47 18,42 18,39 

I/aconitatede nickel se dissoutdans 169,5 d’eau a 16°. 

X‘OIDS DE LA SOLUTION POIDS DU RESIDU POIDS D’EAU 

saturee ii 4- 16° a 4- 100" pour 1 gr. de sel 

1. 2,7166 0,0159 169,8 

II. 10,556 0,069 169,2 
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3.-Nous avons vu que la liqueur primitive pre- 
cipitait par 1’ebullition et que le precipite se redis- 
solvait par refroidissement. Mais si on maintient la 
temperature elevee pendant quelque temps, il n’y a 
plus redissolution. 

Dans le but d’isoler le corps ainsi forme, j’ai op6re 
de la maniere suivante : la solution a ete chauffee 
pendant trois jours au bain-marie d’eau bouillante. 
au refrigerant a reflux, de fa§on A empecher l’eva- 
poration. Au bout de ce temps il s’etait depose des 
crofites crystallines d’un vert fonce qui se deta- 
chaient des parois par l’agitation. 

Ce sel recueilli et lave 5 plusieurs reprises a l’eau 
bouillante, avait, une fois seche, une couleur un peu 
.plus foncee que celle de l’aconitate de nickel obtenu 
precedemment; c’est le seul caract6re qui Ten dis¬ 
tingue; et il repond bien a la formule C 12 H 3 Ni n O’ s + 
OHO qui demande, comine nous l’avons vu, 28,2 0/0 
de nickel : 

0,2234 gr. de ces cristaux seches dans le vide sec 
ont donne 0,0802 d’oxjxle noir de nickel; ce qui fait 
28,2 0/0 de metal. 

3. Si, aulieu desoumettre le precipite forme par 
l’ebullition, e. une temperature longtemps soutenue, 
on le recueille immediatement en filtrant la liqueur 
bouillante sur un entonnoir autour duquel eircule 
un courant de vapeur d’eau, on obtient un sel tout 
different. 

Le pr6cipit6 ainsi obtenu et seche par une exposi- 
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tion prolongee au-dessus de l’acide sulfurique, est 
d’un vert pale, et ce n’est plus de l’aconitate neutre 
de nickel. II repond a la formule G 12 H i Ni 2 0 ,2 + HO, 
c’est on le voit de l’aconitate binickelique. 

II est excessivement soluble dans l’eau et s’y 
decompose; car on reproduit ainsi une liqueur sem- 
blable ci la liqueur primitive d’ou on l’avait precipite, 
liqueur qui laisse cristalliser, dans les memes con¬ 
ditions que prec^demment, non pas un sel binicke¬ 
lique, mais bien le sel neutre de nickel. 

L’aconitate binickelique ne changp pas de poids a 
100°, ni meme jusqu’a ISO 0 ; de ISO 0 a 21 S° il perd 
son eau, et se decompose vers 22S°. 

I. — 0,1123 gr. de ce sel ont perdu de ISO 0 a 2S0° 
0,0042. 

Le dosage du nickel a ete fait, cpmme toujours, a 
l’etat d’oxyde. 

II. — 0,1549 gr. de matiere ont donne 0,0544 
d’oxyde de nickel. 

III. — 0,0961 du meme precipite ont donne 
0,300 d’oxyde de nickel. 

TROUVE CALCUI.E POUR 



Ni 24,3 24,55 

HO 3,74 


C 12 H l Ni 2 0 12 + HO 
24,58 
3,75 
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ACONITATE DE CADMIUM. 

1. Pour le preparer, j’ai saturE a froidtie l’acide 
aconitique par un exces de carbonate de cadmium 
recemment precipite. Cette solution, qui a toujours 
line reaction acide au tournesol, quelque prolongee 
que soit la duree du contact de l’acide et du carbo¬ 
nate, est mise au bain-marie; on constate qu’il se 
depose ga et la sur les parois de la capsule des cris- 
taux isoles, trEs nets, quoique petits, trEs brillants; 
les memes cristaux se forment k la surface du liquide. 

Ces cristaux semblent etre des prismes quadra- 
tiques ou orthorhombiques; je n’ai pu apercevoir de 
modification sur les angles. 

Ils rEpondent E la formule C' 2 H 3 Gd ;, O w ~i-6IIO. 

11s perdent leurs 6 Equivalents d’eau a 150° etcom- 
mencent a se decomposer vers 180°. 

I. — 0,4257 gr. de matiere ontperdu 0,0465 a 150°. 

Le cadmium a Ete dose a l’etat de sulfate, par calci¬ 
nation avecl’acide sulfurique. 

II. —0,312 gr. de matiEre ontdonnE 0,246 de sul¬ 
fate de cadmium. 

III. —0,279 gr.de matiEreont produit 0,221 de sul¬ 
fate de cadmium. 

TBOUVE OAI.COr,]-: POUR 

I II 111 CHPCdV + 6HO 

Cd 42,45 42,65 42,74 

HO 10,92 10,95 
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Ces cristaux sont presqu’insolubles clans l’eau; 
pour en dissoudre 1 gr. il faut 90(3,5 parties d’eau 
a 17°. 

La solution est legferement alcaline. 

POIDS DE LA SOLUTION POIDS DU RKSIDU POIDS d’eAU 

satur6e a 17° a -f- 100° pour t gr. de sel 

I. 10,1699 0,0112 907,0 

II. 9,799 0,0108 906,9 

52. La liqueur primitive, obtenue par 1’attaqUe clu 
carbonate de cadmium au moyen de l’acide aconi- 
tique, donne naissance, a l’ebullition, a un precipite 
blanc tres abondant qui se redissout par le refroi- 
dissement. 

Si on maintient cette solution a 100°, ou meme 
au-dessus de 90°, il se.forme peu a peu au fond du 
vase une masse r&sineuse, qui finitau bout de plu- 
sieurs heures par se redissoudre a froid. 

Nous verrons cles phenomenes analogues se presen¬ 
ter avec l’aconitate de zinc. 

Ain'si l’aconitate de cadmium prepare a froid est 
tres soluble dans 1’eau : la solution obtenue dans ces 
conditions est, en effet tres chargee de sel. Vient-on 

evaporer cette solution a 80°-90°, il se depose des 
cristaux qui sont presqu’insolubles, puisqu’il faut 
pres d’un litre d’eau pour en dissoudre 1 gramme. 

Mais si on maintient, comme nous venons de le 
voir, pendant quelque temps cette solution a l’ebulli- 
tion ou meme a 90°, le precipite floconneux formed 
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tout d’abord, se transforme en une matiere resilience 
qui se redissout peu a peu a froid pour redonner la 
liqueur primitive. 


xcorviTAxi: in; ziac. 

1. L’aconitate de zinc est un sel qui presente des 
propriety assez differentes suivant les conditions oir 
il est place. 

Pour le preparer j’ai sature it froid une solution 
d’acide aconitique par du carbonate de zinc pr6cipite; 
quand le degagement gazeux a eu completement 
cesse, la solution filtree, tres limpide et tres acide 
encore au tournesol, a 6le mise a evaporer au bain- 
marie a 80°-90°; presqu’immediatement il s’est forme 
un trouble tres abondant qui a disparu au bout de 
quelque temps, et la solution a pu etre concentre 
tres fortement sans le moindro indice de cristallisa- 
tion abandonnee ensuite a Pair, e-lle s’est dessechee 
en une subsistance d’aspect vitreux. 

Si on porte cette solution a 1 ebullition, au lieu de 
la maintenir vers 80°, le precipite blanc qui se pro- 
duit est tres abondant; laisse-t-on refroidir, tout se 
redissout. Si on recommence plusieurs fois la nieme 
serie d'operations, il arrive un moment oil les phe- 
nomenes cbangent. Ainsi, quand on maintientlong- 
tomps cette solution en ebullition, il se rassemble au 
fond de la capsule une matiere oleagineuse, assez vis- 
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queuse pour couler difficilement du vase retourne; 
plus l’dbullition est prolongee, plus la quantity de 
cette mature augmente. On s’explique pourquoi 11 ne 
faut pas preparer l’aconitate de zinc par la reaction 
de l’acide et du carbonate h l’dbullition. 

Dans l’espoir d’isolerle precipite blanc abondant 
qui se forme quand on porte la solution 4 l’ebullition 
ou i\ 90°, j ’ai filtre celle-ci bouillante dans un enton- 
noir entoure d’un courant de vapeur d’eau; mais il 
ne reste sur le filtre qu’une trfes petite quantite de 
la matiere visqueuse. Si on veut filtrer a une tempe¬ 
rature inferieure, tout se redissout et il ne reste rien 
sur le filtre. 

3. Nous avons vu que la solution faite a froid 
donnait par concentration un r^sidu d’apparence vi- 
treuse. Ge residu se dissout facilement dans l’eau 
froide; mais la solution portee H l’ebullition ne donne 
plus qu’un trouble excessivement leger, tandis que 
la liqueur primitive donnait dans les memes circons- 
tances- un precipite blanc trfes abondant; enfin au 
bain-marie il n’y a meme plus trace de precipite, la 
liqueur reste tout & fait limpide. 

3. On voit combien la chaleur modifie les pro- 
prietes de l’aconitate de zinc. 1° D’une solution faite 
a froid, l’ebullition ou une temperature de 80°-90° 
separe un hydrate insoluble, qui se redissout des 
que la temperature descend au-dessous de 80°. 2° Ge 
precipite gelatineux se transforme en une matiere vis¬ 
queuse, si la temperature est prolongeequelquetenqis, 



matiere qui ne se redissout plus que lentement. 
3° Si, d’un autre c6tE, on Evapore la solution d’abord 
a 80", puis a la temperature ordinaire, il reste un 
corps amorphe, vitreux, qui se redissout facilement, 
mais l’hydrate primitif insoluble k ctiaud ne peut 
plus se former, puisque la nouvelle solution ne donne 
plus de precipite a l’Ebullition. 

4. Afin d’isoler cet hydrate insoluble, j’ai chauffE 
la solution en tubes scelles entrellO" et 130° pendant 
701ieures. Apres refroidissement il y avait au fond 
du tube une mature solide composee de deux cou¬ 
ches : la couche superieure Etait constitute par une 
poudre blanche, insoluble dans 1’eau froide ou bouil- 
lante; la partie inferieure est gommeuse et s'Etire 
en fils, mais, agitee avec un peu d’eau, elle finit par 
se transformer en une poudre cristalline identique 
a la precedente. Cette substance est de Taconitatc 
de zinc saturee a 3 Equivalents d’eau : C l8 H' ! Zn 3 0 ia 
-+-3HO. Elle perd ses 3 Equivalents d’eau a 125" et se 
dtcompose au-dela de 180". 

I. — 0,400 gr.de matiere ont perdu 0,0405 a 125°. 

J’ai dost le zinc en dissolvant la matiere dans de 

l’eau acidulEe par l’acide chlorhydrique, prEcipitant 
par un exces de carbonate de soude, recueillant le 
carbonate de zinc formt, le lavant et le calcinant 
pour le transformer en oxyde de zinc qui Etait fina- 
lement pese. 

II. — 0,1197 gr. de matiere dessEchEe au-dessus de 
l’acide sulfurique, ont donnE 0,049 d’oxyde de zinc. 
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III. — 0,3705 gr. de matiere ont donne 0,152 
d’oxyde de zinc. 

IV. —0,2822 gr. de substance ont donne 0,1157 
de ZnO. 

TROUVE CA.I.CULE TOUR 

I II III IV G , ;H s Zn 3 oC+-3HO 
Zn 32,85 32,92 32,90. 33,01 

HO 10,12 . 9,99 


ACONITA.TE HE PLOMB. 

1. L’aconitate de plomb a EtE obtenue en precipi- 
pitant par l’azotate de plomb de l’acide aconitique 
saturE par un alcali. Une fois sEchE, ce precipite est 
constituE par une poudre blanche, tres fine, amor- 
plie. 

Ge sel est insoluble dans l’eau, tres soluble dans 
les acides mineraux, et soluble seulement dans un 
grand excEs des acides organiques (aconitique, ace- 
tique, citrique, etc.); ainsi on obtient un pr4cipit<5 en 
melangeant des solutions d’acetate de plomb et d’a- 
cide aconitique libre. 

Ge corps repond a la formule G’dl' Ply'O'- 4 - 3HO. 
II ne change pas son poids a 100°. II commenced 
perdre son eau vers 115° et ses trois Equivalents 
sont completement partis a 140°; puis le sel jaunit 
legerement et la decomposition a lieu vers 150°. 
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I. — 0,4177 gr. dematiere out perdu 0,0242 a 140". 

II. — 0, 1409 gr. de substance ont perdu 0,0075 
aussi A 140°. 

Le plomb a etC dose a Petal de sulfate par calci¬ 
nation avec l’acide sulfurique. 

III. — 0,164gr. dematiere sechee au dessus de l’a- 
cide sulfurique ontdonnC 0,144 de sulfate de plomb. 

IY. — 0,1079 gr. de matiere sechee a 100°, ont 
donnC 0,0959 de sulfate de plomb. 

TROUVE CALCULE POUR 

1 II III 1Y CHfPJy’CF -+- 3110 
Pb 59,98 59,82 60,06 

IIO 5,31 5,32 5,30 


vu: 

Le Directcur de I’Ecole sitperieure de phannacie, 
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